インターエレメント結合の触媒的付加反応に関する機構論的研究 by 佐川, 貴志
氏     名 佐 川 貴 志
学 位 の 種 類  博   士（工  学） 
学 位 記 番 号  第4452号 
学位授与年月日  平成16年3月25日 
学位授与の要件  学位規則第4条第1項該当者 
学 位 論 文 名  Mechanistic Stud es on Catalytic Addition of Inter-element Linkages 
（インター エレメント結合の触媒的付加反応に関する機構論的研究） 
論文審査委員  主 査 教 授 三 浦 洋 三   副主査 教 授 米 澤 義 朗 
         副主査 教 授 小 槻   勉   副主査 教 授 小 澤 文 幸 
 
論 文 内 容 の 要 旨 
 10族遷移金属触媒を用いてヘテロ元素間結合（インタ－エレメント結合）を活性化し、炭素－炭素不飽和結合
へ付加させる試みが数多く報告されている。しかしながらこれらの触媒反応に関する錯体化学的研究はほとん
どなされておらず、未だ未解明な部分が多い。本研究では、触媒反応中間体と考えられる13族及び14族元素
と白金間に結合を有する錯体を合成単離し、それら構造及びアルキン挿入反応をはじめとする素反応機構につ
いて検討した。またそれらの結果を基に触媒反応機構の詳細を明らかにした。本論文はそれらの研究成果を７
章にまとめたものである。 
 第1章では、インタ－エレメント結合の触媒的付加反応に関して概説するとともに、触媒反応機構研究の現状
を示し、本研究の目的と意義について述べた。 
 第2章では、白金－ホウ素結合と白金－ケイ素結合を併せもつシリル(ボリル)白金錯体を合成し、フェニルア
セチレンとの反応について検討した。その結果、白金－ホウ素結合への選択的挿入が進行し、アルケニル(シリ
ル)錯体が生成した。生成錯体は加熱条件下において還元的脱離反応を起こし、フェニルアセチレンのシリルボ
リル化生成物を与えた。すなわち、触媒的シリルボリル化反応のすべての素反応過程を段階的に検証すること
に成功した。 
 第3章では、14族元素であるケイ素とスズが非対称に結合したシリル(スタニル)白金錯体を合成し、種々の
アルキンとの挿入反応について検討した。その結果、速度論条件では、白金－ケイ素結合への挿入と白金－スズ
結合への挿入が競争的に進行し、両者の比率はシリル基、ホスフィン配位子ならびにアルキンの種類によって
大きく変化することを見出した。一方熱力学的には、白金－ケイ素結合への挿入錯体が安定であることを明らか
にした。 
 第4章では、白金－ゲルマニウム結合と白金－スズ結合を有するゲルミル(スタニル)白金錯体を合成し、その
構造とアルキン挿入反応について検討した。その結果、速度論的条件では白金－スズ結合への挿入が優先し、一
方、熱力学的条件では白金－ゲルマニウム結合への挿入が優先することを明らかにした。また、前章の結果をふ
まえて、白金－14族元素結合のアルキン挿入反応に対する反応性の序列とその支配因子について考察した。 
 第5章では、種々のホスフィン配位子を有するビス(スタニル)白金錯体と末端アルキンとの反応について検
討した。挿入反応では、末端アルキンの置換基が白金に対してα位及びβ位に位置する２種類の位置異性体が
競争的に生成した。この比率は遊離ホスフィンの添加量、ホスフィン配位子ならびに末端アルキンの種類によ
り大きく変化することを明らかにした。 
 第6章では、ルテニウム触媒を用いた末端アルキンのヒドロシリル化反応（H–Si結合の付加反応）の鍵過程
であるアルケニルルテニウム錯体とヒドロシランとの反応機構について速度論的手法を用いて検討した。その
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結果、後周期遷移金属錯体として初めて、実験的にシグマ結合メタセシス機構で反応が進行することを明らか
にした。 
 第7章では、以上の研究成果を総括し、結論とした。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の要 旨 
 遷移金属触媒を用いてヘテロ元素間結合（インタ－エレメント結合）を活性化し、炭素－炭素不飽和結合に付
加させることにより、有機合成中間体として利用価値の高い様々な化合物を簡便に合成することが可能である。
より効率的な触媒反応を開拓するためには反応機構と反応中間体に関する詳細な情報が必要不可欠であるが、
従来この点に関する研究はほとんど行われていなかった。本論文の著者は、白金およびルテニウム－ヘテロ元素
間に結合を有する一連の錯体の合成にはじめて成功するとともに、それらの構造と種々の素反応機構について
系統的な研究に成功している。本論文はそれらの研究成果を７章にまとめたものである。 
 第１章では本研究の意義について述べている。第２章から第４章では、２種類の１３族および１４族元素を
白金上にあわせ持つシリル(ボリル)錯体、シリル(スタニル)錯体およびゲルミル(スタニル)錯体について研究
し、それらが特異的な構造を持つことを見出すとともに、反応機構を明らかにしている。特に、アルキン挿入
に対する一連の白金－１４族元素結合の反応性の序列をはじめて明らかにし、その序列の発現理由を多くの速度
論的データを基に提示している。第５章では、ビス(スタニル)錯体を用いてアルキン挿入反応における位置選
択性の問題解明に取り組み、錯体の幾何構造が極めて重要な要素となっていることを示している。第６章では、
一連のアルケニルルテニウム錯体とヒドロシランとの反応について研究し、炭素－ケイ素結合形成と炭素－水素
結合形成の機構を解明するとともに、これらの素反応が触媒的ヒドロシリル反応の立体選択性に及ぼす効果を
明らかにしている。また第７章では、以上の研究成果について総括している。 
 以上のように、本論文の著者は、インタ－エレメント結合の触媒的付加反応に関わる多くの遷移金属錯体の構
造と反応性の解明に成功している。それらの成果は、今後の触媒研究に対して多くの基礎的知見を提供するも
のであり、延いては有機遷移金属化学分野および有機合成化学分野の発展に寄与するところ大である。よって、
本論文の著者は、博士（工学）の学位を受ける資格を有するものと認める。 
― 239 ― 
